







所 属  都市環境科学研究科 都市環境科学専攻 分子応用化学域 
学 位 の 種 類  博士（工学） 
学 位 記 番 号  都市環境博 第 155号 
学位授与の日付 平成 27年 3月 25日 
課程・論文の別 学位規則第４条第１項該当 
学位論文題名  Development of Photochemical Reaction System with Efficient 
Light Harvesting Function on Clay Nano-sheet Surface toward 
Realization of Artificial Photosynthesis（人工光合成の実現に向
　　　　　　　　　けた高効率な光捕集能を有するナノシート型光物質変換系の構築） 
論文審査委員 主査 准教授 高木 慎介 
委員 教 授 立花 宏 
委員 准教授  佐藤 潔 

















本論文の第 1章は序論、第 8章は結論である。 











第 4 章、第 5 章は、粘土ナノシート上での光触媒反応についての検討である。光触媒反
応としては、光物質変換反応の一つである「金属ポルフィリンを増感剤としたアルケン類
の光誘起酸素化反応」を選択した。初めに粘土ナノシート上に吸着させたカチオン性 Ga(III)
ポルフィリン誘導体を増感剤として光反応の検討を行った。ナノシートに吸着していない
単体のポルフィリンは光反応中に分解を起こし、光触媒能を失った。しかしポルフィリン
‐ナノシート複合体においては、ナノシートによる立体的、静電的な保護効果により、ポ
ルフィリンの分解が抑制されることが明らかとなった。加えて、単体のポルフィリンとナ
ノシート上のポルフィリンでは分解挙動も異なり、ナノシート上で分解したポルフィリン
誘導体は光触媒能を有することが明らかとなった。更にナノシート上では高密度吸着条件
下においても、ポルフィリンの規則的な配列によりポルフィリン同士の相互作用が抑制さ
れることで光触媒能が維持された。このように増感剤をナノシートに吸着させることで、
その光触媒性能を維持ないし向上させることに成功した。続いて光触媒色素の性能向上を
目指し、中心金属、カチオン数、周辺置換基などのパラメータを系統的に変化させ、光反
応中のポルフィリンの光触媒性能や分解特性に焦点をおいて光反応の検討を行った。様々
な構造の分子の比較検討により、反応活性が高く分解を起こしにくい光触媒色素として 3
価カチオン性の Sb(V)ポルフィリン誘導体の設計、合成に成功した。 
第 6 章は、粘土ナノシート上での光捕集反応についての検討である。初めに光捕集能の向
上のため、ナノシートへの飽和吸着量が大きく、ナノシート上での自己消光による励起エ
ネルギーの損失が少なく、かつ光触媒分子に励起エネルギーを移動させるための適切な吸
収・発光波長を有する光捕集分子の探索を行った。様々な分子の比較検討により、最適な
光捕集色素として 3価カチオン性の B(III)サブポルフィリン誘導体の設計、合成に成功した。
続いて、前項で得られた最適な光触媒色素である Sb(V)ポルフィリン誘導体へのエネルギー
移動反応の検討を行った。光捕集色素と光触媒色素をナノシート上に共吸着させ、光捕集
色素を選択的に光励起すると、エネルギー移動反応による光触媒色素からの発光を観測し
た。様々な吸着量、吸着比においてエネルギー移動反応の検討を行った結果、吸着量を飽
和、吸着比を光捕集色素：光触媒色素＝3：1 とした際の光捕集系（エネルギー移動効率は
約 90%）が、光触媒反応系との連結に適切であると判断した。 
第 7 章は、光捕集機能を有するナノシート型光物質変換系の構築である。上記で最適化
した光捕集色素と光触媒色素が 3：1で吸着したナノシートを用いて光触媒反応の検討を行
った。光捕集色素が吸収を持ち光触媒分子が吸収を持たない波長の光の下で反応活性を比
較検討したところ、両者が共存した系でのみ光触媒反応の進行を確認できたことから光捕
集機能を有するナノシート型光物質変換系の構築に成功したといえる。この色素‐粘土ナ
ノシート複合体を用いた新たな光物質変換系は、太陽光エネルギー利用の足掛かりになる
ことが期待される。 
 
